



























































































キラル芳香族分子(R)-2,5ldichloro[n] (3,6)pyrazinophane (RIDCP : nはエチレン鎖の長さ)をモデル分子
として選択した｡ RIDCPには光学許容擬縮退励起状轡L)とrH)が存在し､それらの線形結合から7T電子回
転の角運動量演算子の近似的な固有状態l±)が与えられる｡ IDとIH)の係数の相対位相を調節して恒また
はI-)の一方を支配的に生成することにより､ 7t電子は芳香環を反時計回りまたは時計回りに回転する｡
FL)とIH)の係数の相対位相を決定するレーザー変数は偏光ベクトルである｡基底状態rG)と擬縮退状態
の間の遷移双極子モーメントを用いて2通りの偏光ベクトルetが定義される｡ IL)とIIl)のエネルギー平均
値に共鳴する直線偏光レーザーパルスを偏光ベクトルe.の方向に照射すると同位相の重ね合わせFL)+FH)
が生成し､偏光ベクトルe一一の方向に照射すると逆位相の重ね合わせIL)-lH)が生成する｡パルス消失後､
IL)とIH)の係数がそれらのエネルギー差に対応する周期rで時間変化する｡例えばe+方向のポンプパル
スで励起した場合､励起からT!4の時間が経過するとr-)が生成して7T電子は芳香環を時計回りに回転し､
3T!4の時間が経過するとl+)が生成して7T電子は反時計回りに回転する｡このとき､ F+)が生成する前にe一
方向のダンプパルスを照射すれば､ IG)に分布をダンプして7T電子の逆回転を防ぐことができる｡これに
より､ 7T電子の一方向回転が実現される｡
電子波束17状態展開に基づくポンプーダンプ制御シミュレーションを行った｡ e+方向のポンプパルス照
射により､著しい量の分布がIG)からF-)へ遷移する｡それにより､角運動量期待値が負の値となって7T
電子は芳香環を時計回りに回転する｡その後､ e一方向のダンプパルス照射により､ I-)に生成した分布の
大部分がIG)へとダンプされる｡結果として､角運動量期待値の値がほぼゼロとなって7T電子の逆回転が
防止された｡偏光ベクトルを適切に選んだポンプパルスとダンプパルスの組を連続照射することにより､
7T電子の反復一方向回転が実現される｡
更に､ R-DCPのエチレン鎖を水素原子Hで置換した2,5 -dichloropyrazineをモデル分子として､光誘起
7T電子回転と結合する非断熱分子振動ダイナミクスの数値シミュレーションを行った｡振動自由度とし
て､環呼吸振動と環変形振動の基準振動モードを選択した｡ e+方向のポンプパルスで励起した場合とe_方
向のポンプパルスで励起した場合の核座標期待値の時間変化を計算した｡それにより､光誘起7T電子回転
と結合する分子振動の振幅が方電子の回転方向に依存して2倍以上異なることが分かった｡また､この振
幅の違いは､ IL)とrH)の断熱ポテンシャル曲面の間の非断熱遷移過程における核波束の干渉効果に起因す
るものであることを明らかにし.た｡この結果から､フェムト秒スケールの分子振動を分光学的に観測する
ことでアト秒スケールの7T電子の回転方向を特定できると期待される｡
【第4章】　電子波束∫行列法は化学的に興味ある一般の多原子分子のイオン化を分子内電子ダイナミク
スの観点から評価する新しい理論的手法である｡少数の基底で多電子相関と分子内電子ダイナミクスを反
映する手法を用いて電子波束を構成すれば､多電子系のイオン化を定量的に評価することができるだろう｡
芳香族分子における7t電子回転の光制御理論は多方面への応用が期待される｡直線偏光レーザーパルス
の偏光ベクトルに対するキラル芳香族分子の相対的配向を調節して､各々の光学異性体で異なる方向への
7T電子回転を誘起することが原理的に可能である｡アト秒時間分解光電子分光を行えば､光によって制御
された電子の運動を実時間追跡することができるだろう｡
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論文審査の結果の要旨
菅野学提出の論文は､近年開発が進められてきた近赤外のチタンサファイアレーザーなどの超短高強度
レーザーパルスと相互作用する分子のダイナミクスを対象とし､その超高速電子･核波束量子ダイナミク
スを第一原理量子動力学法を使って研究tた成果である｡
第1章では､まず､強レーザー場中の電子ダイナミクスの特徴､つまり､分子内を大きく動く電子のダ
イナミクス(励起状態ダイナミクス)について解説している｡このような電子ダイナミクスが増強イオン
化(強い光による分子のイオン化の確率が平衡核間距離の2倍程度の所で数桁大きくなる現象)や強レー
ザー場誘起の化学反応を支配していることを実験事実と比較しながら説明している｡本研究では､このよ
うな過程を評価する理論的手法を提出し､実際に応用することを目的としており､理論に求められる必要
条件として､ (i)その理論形式自体に電子励起状態ダイナミクスを取り込むこと､ (ii)多電子･多原子分
子に適用可能であること､の2点が挙げられている｡
第2章では､ S行列理論と電子波東計算法の長所を組み合わせることにより開発された近赤外強レーザー
場誘起イオン化の動力学的評価法｢電子波束∫行列法｣を説明し､その応用例を示している｡ ∫行列はイ
オン化の確率振幅と等価であり､時間発展する系の電子状態を終状態に射影して得られる｡系の電子状態
はDyson方程式を用いて逐次的に表すことができる｡従来法であるKeldysh-Faisal-Reiss (KFR)理論では､
この逐次展開の主要項のみを用いる｡しかし､本電子波束∫行列法では､逐次展開の主要項中の零次近似
の波動関数を束縛状態のみで構成される時間依存の電子波束で置き換える｡この時間依存の非摂動論的に
得られた束縛状態波束によりレーザー誘起分子内電子ダイナミクスの効果が陽に考慮され､ KFR理論で
は取り扱えない励起状態からのイオン化過程や光電子の再散乱効果なども取り込むことに成功している〇
第3章ではアト秒(as)から数フェムト秒(fs)のパルス長を持っレーザーパルスを用いた分子内電子
ダイナミクス制御の量子動力学シミュレーションの結果が報告されている｡角運動量を持たない直線偏光
レーザーパルスによってキラル芳香族分子の芳香環に沿った7T電子回転を実現できることを示した点がき
わめて独創的であり､国内外で高く評価されている｡光学許容の2つの擬縮退励起状態を持っキラル(あ
るいはuv鏡映面を持たない)芳香族分子では､その2つの状態の線形結合が時計回りと反時計回りに対
応する7T電子回転の近似的角運動量固有状態l+)とl-)を与える｡直線偏光の偏光方向を変えることによっ
て､け)またはト)の一方を支配的に生成することができ､擬縮退状態間のエネルギー差の逆数程度の時間
7T電子を芳香環に沿って回転させることが出来る｡つまり､ 7T電子の回転方向が分子の空間的配置に対す
る直線偏光レーザーパルスの偏光方向で決定される｡さらに､ 7T電子回転が分子の振動周期と同程度の数
10fsはど持続すると､方電子回転と分子振動が互いに影響を及ぼし合う可能性があり､励起状態におけ
る非断熱核波束ダイナミクスのシミュレーションも行っている｡環呼吸振動と環変形振動のモードを自由
度とした2次元ポテンシャル曲面上の非断熱核波束ダイナミクスシミュレーションを行った結果から､分
子振動の振幅が7r電子の回転方向に著しく依存することが明らかになった｡
第4章では､本研究で得られた成果及び今後の展望がまとめられている｡光によって制御された多原子
分子の電子ダイナミクスをアト秒時間分解光電子分光を用いて実時間追跡することなど新たな実験手法が
提案されている｡第3章の電子･核ダイナミクス制御を実験的に観測するための基礎理論として第2章の
イオン化確率の計算法を位置づけている｡
以上､本論文は､本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
いる｡したがって,菅野学提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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